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VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a highly scratch-resistant multilayer coat on an optionally primed substrate, comprising the following 
layers which are superimposed on one another in the following sequence (A) a base coat layer (B) a first clear lacquer layer as an 
intermediate layer and (C) a second clear lacquer layer as the top layer. The multilayer coat is characterised in that the second clear 
lacquer layer (C) can be produced from a coating material (C) which contains (CI) at least one oligomer and/or polymer, comprising 
at least one lateral carbamate group and/or allophanate group (ell), in particular, comprising a carbamate group (Cll) of the formula: 
-0-(CO)-NH2; -C-(CO)-NH-(CO>-NH2 and (C2) at least one cross-linking agent which contains at least 2 functional groups (c21) that 
undergo cross-linking reactions with the carbamate group and/or allophanate group (cll). The invention also relates to a method for 
producing highly scratch-resistant multilayer coats. 



(57) Zusammenfassung 

Hochkratzfeste Mehrschichtlackierung auf einern gegebenenfalls grundierten Substrat, enthaltend in dieser Reihenfolge ubereinander 
liegend (A) eine Basislackschicht, (B) eine erste Klarlackschicht als Zwischenschicht und (C) eine zweite Klarlackschicht als oberste Schicht, 
dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Klarlackschicht (C) herstellbar ist aus einem Beschichtungsstoff (C), enthaltend (CI) mindestens 
ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens einer seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe (cll), insbesondere 
Carbarn atgruppe (Cll), der Formeln: -0-(CO)-NH2; -0-(CO)-NH-(CO)-NH2 und (C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend 
mindestens 2 funktionelle Gruppen (c21 ), welche mit der Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe (cll) Vernetzungsreaktionen eingehen; 
sowie ein Verfahren zur Herstellung hochkratzfester Mehrschichtlackierungen. 



BslSDOCID: <WO 0O50178A1 I > 



LED1GLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gernass dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Span ien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


dsterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Kdnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazed on ien 


TR 


Tttrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilicn 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum an ien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Foderation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SO 


Sudan 






DK 


Panemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







BNSDOCID: <WO 00501 78A1_I_> 



WO 00/50178 



PCT/EP00/00837 



Hochkratzf este Mehrschichtlackieriing, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue hochkratzfeste Mehrschichtlackierung 
5 enthaltend einen Mehrschicht-Klarlack. Des weiteren betrifft die vorliegende 
Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung hochkratzfester 
Mehrschichtlackierungen, welches auf dem NaB-in-naB-Verfahren beruht. Nicht 
zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen hochkratzfesten 
Mehrschichtlackierungen insbesondere in der Automobilserienlackierung und der 
10 industriellen Lackierung. 

Die Anforderungen an die Bestandigkeit von Decklacken, welche der Witterung, 
insbesondere der Sonneneinstrahlung und dem sauren Regen, ausgesetzt sind und 
zudem auch noch haufiger mechanischer Beanspruchung, insbesondere durch 
15 Waschburstenreinigungsanlagen, werden stetig hoher. Dies gilt ganz besonders fiir 
die Fahrzeuglackierungen, welche diese Anforderungen erfullen und zusatzlich noch 
hochste optische Anspriiche an Glanz, Oberflachenglatte und Farbe befiriedigen 
miissen. 

20 Bisher wurde dieses Problem dadurch gelost, daB entsprechend den gestiegenen 
Anforderungen an die Umweitvertraglichkeit eine im wesentlichen aus waBrigen 
Beschichtungsstoffen aufgebaute Mehrschichtlackierung auf die Substrate appliziert 
wird. Im Falle von Metallsubstraten wird diese bekanntennaBen aus einem waBrigen 
Elektrotauchlack, einem Wasserfuller, einem Wasserbasislack und einem 

25 losemittelhaltigen Klarlack hergestellt Der Elektrotauchlack und der Wasserfuller 
werden jeweils nach ihrer Applikation eingebrannt und bilden dann die Grundierung. 
Hierauf wird der Wasserbasislack appliziert und zwischengetrocknet Auf diese noch 
nicht ausgehartete Schicht wird der Klarlack aufgetragen, wonach die beiden 
Schichten gemeinsam gehSrtet werden (NaB-in-naB- Verfahren). Werden Kunststoffe 
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als Substrate verwendet, werden bekanntermaBen an Stelle der Elektrotauchlacke 
Hydrogrundierungen angewandt. 

Das NaB-in-naB-Verfahren fiir die Herstellung von mehrschichtigen 
5 Decklackierungen ist beispielsweise in den Patentschriften US-A-3,639,147, DE-A-3 
3 33 072, DE-A-38 14 853, GB-A-2 012 191, US-A-3,953,644, EP-A-0 260 447, 
DE-A-39 03 804, EP-A-0 320 552, DE-A-36 28 124, US-A-4,719,132, EP-A-0 
297 576, EP-A-0 069 936, EP-A-0 089 497, EP-A-0 195 931, EP-A-0228 003, 
EP-A-0 038 127 undDE-A-28 18 100 beschrieben. 

10 

Fiir das optische oder visuelle Erscheinungsbild und die Witterungsbestandigkeit sind 
vor allem die beiden obersten Schichten der Mehrschichtlackierungen verantwortiich. 
So gibt der Wasserbasislack der Mehrschichtlackierung die Farbe und/oder optischen 
Effekte wie Metallic-Effekte oder Interferenzeffekte, wahrend der Klarlack neben 
15 der Kratz- und Etchbestandigkeit, d. h. die Bestandigkeit gegen umweltbedingte 
schadigende Substanzen, fur das sogenannte Appearance, d. h. der Glanz, die Brilianz 
und der Verlauf, sorgt. Wasserbasislack und Klarlack rniissen hierbei sehr fein 
aufeinander abgestimmt sein, urn einen Verbund mit dem gewtinschten voneilhaften 
Eigenschaftsprofil zu liefern. 

20 

Wasserbasislacke sowie die entsprechenden Lackierungen, welche diesen 
Anforderungen im wesentlichen gerecht werden, sind aus den Patentschriften EP-A-0 
089 497, EP-A-0 256 540, EP-A-0 260 447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 
523 610, EP-A-0 228 003, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-A-0 531 510, EP- 
25 A-0 581 211, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, 
EP-A-0 394 737, EP-A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 
817, WO 95/14721, EP-A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 
865, EP-A-0 536 712, EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, EP-A- 0 



BNSDOCID: <WO 00501 78A1_I_> 



WO 00/50178 



PCT/EP00/00837 



3 



669 356, EP-A-0 634 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 
97/49745, WO 97/49747 Oder EP-A-0 401 565 bekannt. 

Diese Wasserbasislacke enthalten vor allem anionisch stabilisierte Polyurethane, 
5 wobei als Neutralisationsraittel mehrfach funktionelle Amine und/oder 
Aminoalkohole, wie Triethylamin, Methylethanolamin und/oder 
Dimethylethanolamin Verwendung finden. 

( 

Die losemittelhaltigen Klarlacke sind ublicherweise Einkomponenten(lK)-, 
10 Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke, wie sie 
beispielsweise in den Patentschriften EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 
460 oder WO 92/22615 beschrieben werden. 

Zwar erhalt man auf diesem Wege Mehrschichdackierungen, die den optischen 
15 Anforderungen genugen, indes sind die Einkomponenten(lK)-Klarlacke oftmals nicht 
genugend witterungsbestandig, wogegen die Zweikomponenten(2K)- oder 
Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke oftmals nicht genugend abriebfest sind. 

Es hat auBerdem nicht an Versuchen gefehlt, diesen Problemen durch Verwendung 
20 von Pulverklarlacken, wie sie beispielsweise aus der deutschen Patentschrift DE-A- 
42 22 194 bekannt sind, von Pulverslurry-Klarlacken, wie sie beispielsweise aus der 
deutschen Patentschrift DE-A-196 13 547 bekannt sind, oder von UV-hartbaren 
Klarlacken, wie sie beispielsweise in den Patentschriften EP-A-0 540 884, EP-A- 0 
568 967 oder US-A-4,675,234 beschrieben werden, Herr zu werden. Ihdes handelt 
25 man sich dann u. U. andere Nachteile ein, wie etwa eine nicht vollig befriedigende 
Zwischenschichthaftung, ohne daB die Probleme der Kratzfestigkeit oder der 
Etchbestandigkeit vOUig gelost wSren. 
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Aus den Patentschriften US-A-5,474,811, US-A-5,356,669, US- A-5 ,605,965, WO 
94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP- 
A-0 594 142 sind Beschichtungsstoffe bekannt, welche mindestens ein Oligomer 
und/oder Polymer init mindestens einer seitenstandigen Carbamatgruppe der Formel: 

5 

-0-(CO)-NH 2 

und mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 funktionelle 
Gruppen, welche mit der Carbamatgruppe Vernetzungsreaktionen eingehen, 

10 enthalten. Diese bekannten Beschichtungsmittel liefern Klarlacke, welche eine 
auBerordentlich hohe Kratzfestigkeit und Etchbestandigkeit aufweisen. Als 
Vernetzungsmittel werden vor allem hochveretherte Melaminformaldehydharze 
angewandt. Die Vemetzung selbst ist saurekatalysiert, wobei als Katalysatoren 
bevorzugt starke Protonensauren, insbesondere Sulfonsauren, welche i. d. R. mit 

15 Aminen blockiert sind, verwendet werden. 

Indes konnen diese vorteilhaften Beschichtungsstoffe nicht gemeinsam mit den 
vorstehend genannten Wasserbasislacken zum Aufbau von Mehrschichtlackierungen 
verwendet werden, weil es hierbei haufig in der Klarlackschicht zu 
20 Oberflachenstorungen durch den sogenannten Schrumpfeffekt (wrinkling) kommt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue Mehrschichtlackierung 
bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr linger 
aufweist, sondern neben einem hervorragenden optischen Eigenschaftsprofil bzw. 
25 einer hervorragenden Appearance eine hohe Kratzfestigkeit und Etchbestandigkeit 
aufweist, wobei Oberflachenstorungen nicht langer auftreten. AuBerdem war es die 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von 
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Mehrschichtlackierungen bereitzustellen, welches in einfacher Weise sicher und 
zuverlassig die neuen Mehrschichtlackierungen liefert. 

DemgemaB wurde die neue hochkratzfeste Mehrschichdackierung auf einem 
5 gegebenenfalls grundierten Substrat gefunden, welche 

(A) eine Basislackschicht, 

(B) eine erste Klarlackschicht als Zwischenschicht und 

10 

(C) eine zweite Klarlackschicht als oberste Schicht, 

in dieser Reihenfolge tibereinander liegend enthalt und welche dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die zweite Klarlackschicht (C) herstellbar ist aus einem 
15 Beschichtungsstoff (C), enthaltend 

(CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens einer 
seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe (ell), 
insbesondere Carbamatgruppe (cl 1), der Formeln: 

20 

-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 



und 



25 (C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 funktionelle 
Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe 
(ell) Vernetzungsreaktionen eingehen. 
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Im folgenden wird die neue hochkratzfeste Mehrschichtlackierung als 
„erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung" bezeichnet. 

AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten 
5 Mehrschichtlackierung, das mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfaBt: 

(I) Applikation eines Basislacks (A) auf einem gegebenenfalls grundierten 
Substrat, 

10 (II) Zwischentrocknen des applizierten Basislacks (A), 
(HI) Applikation eines ersten Klarlacks (B) 

(IV) gemeinsames AushSrten der in den Verfahrensschritten (I) und (HI) 
15 applizierten Schichten (A) und (B) (NaB-in-naB-Verfahren); 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 

(V) auf die im Verfahrensschritt (IV) ausgehartete Klarlackschicht (B) eine 
20 stofflich hiervon verschiedene zweite Klarlackschicht (C), enthaltend 

(CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens einer 
seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe (ell) 
insbesondere Carbamatgruppe (ell), der Fonneln: 



25 



-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 

und 
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5 



(C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 
funktionelle Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe und/oder 
Allophanatgruppe Vemetzungsreaktionen eingehen; 

appliziert und 

(VI) ausgehartet wird. 



10 



Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkrat2festen 
Mehrschichtlackierung der Kiirze halber als „erstes erfindungsgemaBes Verfahren" 
bezeichnet. 

15 Desweiteren wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten 
Mehrschichtlackierung, das mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfa&t: 

(I) Applikation eines Basislacks (A) auf einem gegebenenfalls grundierten 
Substrat, 

20 

(II) Zwischentrocknen des applizierten Basislacks (A) und 
(H[) Applikation eines ersten Klarlacks (B); 

25 gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi 

(IV) der applizierte Klarlack (B) zwischengetrocknet wird und 
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(V) auf die zwischengetrocknete Klarlackschicht (B) die stofflich hiervon 
verschiedene zweite Klarlackschicht (C) aufgertragen wird, wonach 

(VI) die Schichten (A), (B) und (C) gemeinsam eingebrannt werden. 

5 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend und flir den Fachmann 
nicht vorhersehbar, dafi die Aufgabe, welche der vorliegenden Erfindung 
zugrundeliegt, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung und des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gelost werden konnte. Insbesondere war es 
10 iiberraschend, daB trotz des Mehrschichtaufbaus des Klarlacks keine Probleme der 
Zwischenschichthaftung auftreten. 

Der erfmdungswesentliche Bestandteil der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung ist die zweite Klarlackschicht (C). 

15 

Sie ist herstellbar aus einem Beschichtungsstoff (C), welche als erste wesendiche 
Komponente mindestens ein Oligomer und/oder Polymer (CI) mit mindestens einer 
seitenstandigen Carbamatgrappe und/oder Allophanatgruppe (ell), insbesondere 
Carbamatgruppe (cl 1) der Formeln: 

20 

-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 

enthalt. 

25 Als oligomere und/oder polymere (Cl) kommen grundsatzlich alle ublichen und 
bekannten Oligomere oder Polymere in Betracht. Beispiele geeigneter Oligomere 
und Polymere sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig 
und/oder statistisch aufgebaute Copolymerisate von ethylenisch ungesattigten 
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Monomeren, insbesondere Poly(meth)acrylate, sowie Polyester, Alkyde, 
Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell 
verseifte Polyvinylester oder Polyharnstoffe, von denen die Copolymerisate von 
5 ethylenisch ungesattigten Monomeren, insbesondere Poly(meth)acrylate, besonders 
vorteilhaft sind und deshalb besonders bevorzugt verwendet werden. 

Die Einfuhrung der Carbamatgruppe (ell) kann durch den Einbau von Monomeren, 
welche diese Gruppen (ell) enthalten, erfolgen. Beispiele geeigneter Monomere 
10 dieser Art sind ethylenisch ungesattigte Monomere, welche eine Carbamatgruppe 
oder eine Allophanatgruppe (ell) enthalten. 

Beispiele geeigneter ethylenisch ungesattigter Monomere, welche eine 
Carbamatgruppe (ell) enthalten, werden in den Patentschriften US-A- 3,479,328, 
15 US-A-3,674,838, US-A- 4,126,747, US-A- 4,279,833 oder US-A-4,340,497 
beschrieben. 

Die Einfuhrung der Carbamatgruppe (ell) kann aber auch durch polymeranaloge 
Reaktionen in die Oligomeren und/oder Polymeren (CI) eingefuhrt werden. 
20 Beispiele geeigneter Methoden dieser Art sind aus den Patentschriften US-A- 
4,758,632, US-A-4,301,257 oder US-A- 2,979,514 bekannt. 

Beispiele fur erfindungsgemaB besonders bevorzugt zu verwendende 
Poly(meth)acrylate (CI) sind aus den Patentschriften US-A-5,474,811, US-A- 
25 5,356,669, US^A-5,605,965, WO 94/10211, WO 94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 
594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 142 bekannt. 
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Zur Einfiihrung von Allophanatgruppen (ell) werden Oligomere und Polymere, 
welche mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei primare und/oder sekundare, 
insbesondere aber primare, Hydroxylgruppen aufweisen, mil Allophansaurealkyl- und 
arylestern bei 30 bis 200 °C, vorzugsweise 50 bis 160 °C, besonders bevorzugt 60 bis 

5 150 °C und insbesondere 80 bis 140 °C transallophanatisiert. Die Reaktion wird in 
Losung oder in Masse, vorzugsweise in Losung durchgefuhrt. Es empfiehlt sich, dem 
Reaktionsgemisch ubliche und bekannte Inhibitoren wie Trialkylphosphite, 
insbesondere Triisodecylphosphit, zuzusetzen. AuBerdem ist es von Vorteil, ubliche 
und bekannte Umesterungskatalysatoren wie Zinnverbindungen, insbesondere 

10 Dibutylzinndioxid, zu verwenden. 

Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender Allophanate sind 
Allophansauremethyl-, AllophansSureethyl-, Allophansaurepropyl-, Allophan- 
saurebutyl-, Allophansaurepentylester oder Allophansaurephenylester, von denen 
15 Allophansauremethyl- und Allophansaureethylester besonders vorteilhaft sind und 
deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet werden. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende Oligomere und Polymere, welche mindestens 
zwei, vorzugsweise mindestens drei primare und/oder sekundare, insbesondere aber 

20 primare, Hydroxylgruppen aufweisen, kommen vorzugsweise lineare und/oder 
verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute 
Copolymerisate von ethylenisch ungesattigten Monomeren, insbesondere 
Poly(meth)acrylate, sowie Polyester, Alkyde, Polyurethane, acrylierte Polyurethane, 
acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin- 

25 Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvinylester, Polyhamstoffe, oligo- 
mere Polyole, welche aus Oligomeren, die durch Metathesereaktionen von 
acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen gewonnen werden, durch 
Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind; oder aliphatische 
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Polyole in Betracht, von denen die Copolymerisate von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, insbesondere die Poly(meth)acrylate, besonders vorteilhaft sind und 
deshalb besonders bevorzugt verwendet werden. 

5 Neben dem Hydroxylgruppen konnen die genannten Oligomere und Polymere noch 
andere funktionelle Gruppen wie Acryloyl-, Ether-, Amid-, Imid-, Thio-, Carbonat- 
oder Epoxidgruppen enthalten. 

Die zweite wesentliche Komponente des erflndungsgemaB zu verwendenden 
10 Beschichtungsstoffs (B) ist das Vernetzungsmittel (C2). 

Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (C2) sind Aminoplastharze, insbesondere 
Melaminformaldehydharze, Polysiloxane, Verbindungen mit mindestens einer 
cyclischen Carbonatgruppe und/oder Polyanhydride, insbesondere aber 
15 Aminoplastharze. 

Hierbei kann jedes fur Decklacke oder transparente Klarlacke geeignete 
Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplastharzen (C2) verwendet 
werden. Insbesondere kommen die iiblichen und bekannten Aminoplastharze in 

20 Betracht, deren Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamate 
oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind. Vernetzungsmittel dieser Art 
werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem 
Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethyiated Melamines, Novel 
Crosslinkers for the Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and 

25 Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. 

Beispiele geeigneter Siloxane (C2) sind Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- 
oder Dialkoxysilangruppe wie Trimethoxysiloxan. 
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Em Beispiel eines geeigneten Polyanhydrids (C2) ist Polysuccinsaureanhydrid. 

Als weitere wesentliche Komponente enthalt der erfindungsgemafi zu verwendende 
5 Beschichtungsstoff (C) mindestens eine gegebenenfalls blockierte Saure als 
Vernetzungskatalysator (C 3). 

Beispiele geeigneter Vemetzungskatalysatoren (C3) sind p-Toluolsulfonsaure, 
Dinonylnaphthalindisulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure oder saure 
10 Phosphors&ireester. Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungskatalysatoren (C 3) 
gehen aus der Patentschrift US- A- 5,605,965 hervor. Beispiele geeigneter 
Blockierungsmittel sind Amine. 

Der erfmdungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff (C) kann mindestens eine 
15 Verbindung (C4) mit mindestens einer Epoxidgruppe enthalten. Vorteilhafterweise 
handelt es sich hier bei urn ein Oligomer oder Polymer mit seitenstandigen 
Epoxidgruppen. Beispiele geeigneter Oligomere oder Polymere entstammen den 
vorstehend genamiten Polymerklassen. Besonders bevorzugt werden 
Poly(meth)acrylate mit seitenstandigen Epoxidgruppen verwendeL Die Verbindungen 
20 (C4) konnen vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis 15, bevorzugt 0,5 bis 10, 
besonders bevorzugt 0,8 bis 5 und insbesondere 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorpergehalt des Beschichtungsstoffs (C), angewandt werden. 

Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff (C) ubliche und bekannte Losemittel 
25 (C5) und/oder Additive (C6) enthalten. 
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Beispiele geeigneter Losemittel (C5) sind Ester wie Butylacetat oder 
Methyloctoatisomere (Exxate®) oder aromatische Losemittelgemische wie 
Solvesso®. 

Beispiele geeigneter Additive (C6) sind UV-Absorber; Radikalf&iger, 
Rheologiemittel; Kieselsauren; reaktive und inerte Nanonpartikel wie sie 
beispielsweise in der Patentschrift EP-A-0 832 947 beschrieben werden; kolloidale 
Metallhydroxide, welche blockierte Isocyanatgruppen aufweisen, wie sie 
beispielsweise in der Patentschrift EP-A-0 872 500 beschrieben werden; 
Slipadditive; Polyxnerisationsinhibitoren; Entschaumer; Verlaufmittel oder 
filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate. Wesentlich ist, da6 diese Additive 
(C6) die Transparenz und anderen besonderen vorteilhaften Eigenschaften der 
Klarlackschicht (C) nicht nachteilig beeinflussen, sondern in vorteilhafter Weise 
variieren und verbessem. Weitere Beispiele geeigneter Additive (C6) gehen aus der 
Patentschrift US-A-5,605,695 hervor. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe 
(C), d, h. das mengenmaSige Verhaltnis ihrer Komponenten, kann breit variieren und 
richtet sich nach dem Eigenschaftsprofil der Klarlackschicht (C) und seiner 
20 Abstimmung auf das Eigenschaftsprofil der Klarlackschicht (B). Der Fachmann kann 
geeignete Zusammensetzungen aufgrund seines Fachwissens gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ermitteln, wobei ihm der Stand der Technik als 
Richtschnur dienen kann. Im allgemeinen empfiehlt es sich, die in den 
Patentschriften US-A-5,474,811, US-A-5,356,669, US-A-5,605,965, WO 94/10211, 
25 WO 94/10212, WO 94/10213, EP-A-0 594 068, EP-A-0 594 071 oder EP-A-0 594 
142 offenbarten MengenverhSltnisse zu wahlen. 
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Die Herstellung des Beschichtungsstoffs (C) aus seinen Komponenten weist keine 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in Ublicher und bekannter Weise durch 
Vermischen der Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Dissolvern. 

5 Der zweite wesentliche Bestandteil der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung ist 
die erste Klarlackschicht (B). 

ErfindungsgemaB kommen fur deren Herstellung samtliche Beschichtungsstoffe (B) 
in Betracht, welche nach dem NaB-in-naB-Verfahren auf Basislacke (A), insbesondere 
10 Wasserbasislacke (A), appliziert werden konnen. 

Die erste wesentliche Komponente des Beschichtungsstoffs (B) ist mindestens ein 
Bindemittel (Bl). 

15 Beispiele geeigneter Bindemittel (Bl) entstammen den vorstehend genannten 
Polymerklassen und werden beispielsweise in den Patentschriften EP-A- 0 832 947, 
EP-A-0 604 992, WO 94/22969, EP-A-0 596 460, WO 92/22615, DE-A- 42 22 194, 
DE-A-196 13 547, EP-A- 0 540 884, EP-A- 0 568 967 Oder US-A-4,675,234 
beschrieben. 

20 

Wenn die Beschichtungsstoffe (B) zusatzlich oder alleine mit aktinischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbar sein sollen, 
enthalten sie Bindemittel (Bl), welche mit aktinischer Strahlung, hartbar sind. 

25 Als Bindemittel (B 1 ) dieser Art kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung und/oder Elektronenstrahlung, hartbaren, oligomeren und 
polymeren Verbindungen in Betracht, wie sie ublicherweise auf dem Gebiet der UV- 
hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsstoffe verwendet 
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werden. Diese strahlenhartbaren Beschichtungsstoffe enthalten iiblicherweise 
mindestens ein, bevorzugt mehrere strahlenhartbare Bindemittel (Bl), insbesondere 
auf Basis ethylenisch ungesattigter Prapolymerer und/oder ethylenisch ungesattigter 
Oligomerer. 

5 

Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (Bl) sind (meth)acrylfunktionelle 
(Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, 
Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate 
und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (Bl) eingesetzt, 
10 die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher 
Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt. 

Die Bindemittel (Bl) enthalten funktionelle Gruppen (bl 1), welche mit den 
15 fiinktionellen Gruppen (b21) der Vernetzungsmittel (B2) Vernetzungsreaktionen 
eingehen (Prinzip der komplementaren Gruppen). 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (bll) sind Thio-, Amino-, Hydroxy-, 
Carboxy-, Epoxy- oder (Meth)acrylatgruppen. 

20 

Die zweite wesentliche Komponente des Beschichtungsstoffs (B) ist mindestens ein 
Vernetzungsmittel. Dieses enthalt funktionelle Gruppen (b21), welche mit den 
fiinktionellen Gruppen (bll) der Bindemittel (Bl) Vernetzungsreaktionen eingehen 
(Prinzip der komplementaren Gruppen). 

25 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen (b21) sind Anhydrid-, Carboxy-, Epoxy-, 
Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Urethan-, Methylol-, Methylolether-, Siloxan-, 
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Amino-, Hydroxy- oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen oder mit aktinischer 
Strahlung vernetzbare ethylenisch ungesattigte Gruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplementarer reaktiver 
5 ftinktioneller Gruppen (bl 1) und (b21), welche Veraetzungsreaktionen eingehen, sind 
in der folgenden Ubersicht zusammengestellt. In der Obersicht steht die Variable R 
fur einen acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder 
einen aromatisch-aliphatischen (araliphatischen) Rest; die Variablen R 1 und R 2 stehen 
fur gleiche oder verschiedene aliphatischen Reste oder sind mit einander zu einem 
10 aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring verkniipft 



Ubersicht: Beispiele komplementarer ftinktioneller 
Gruppen (bll) und (b21) in 

15 

Bindemittel (Bl) und Vernetzungsmittel (B2) 

oder 

Vernetzungsmittel (BZ) und Bindemittel (Bl) 

20 -SH -C(0)-OH 

-NH 2 -C(0)-0-C(0)- 
-OH -NCO 

25 

-NH-C(0)-OR 
-CH2-OH 
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-CH 2 -0-CH 3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 

5 

-nh-c(0)-ch(-c(0)or)(-c(0)-r) 
-nh-ccc^-nr'r 2 

10 = Si(OR) 2 

O 

-CH-CH 2 



15 

-C(0)-OH O 

-CH-CH 2 



20 -0-C(0)-CR=CH2 -OH 
-0-CR=CH 2 -NH 2 

-C(0)-CH 2 -C(0)-R 

25 

-CH=CH 2 
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Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B2) sind die vorstehend genannten 
Vernetzungsmittel (C2). Diese Vemetzungsmittel (B2) werden vor allem in 
Einkomponenten (1K)-Klarlacken angewandt 

5 Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (B2) fiir diesen Verwendungszweck 
sind Polyepoxide (b21), insbesondere alle bekannten aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis 
Bisphenol-A oder Bisphenol-F. Als Polyepoxide (B2) geeignet sind beispielsweise 
auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell, Denacol® 

10 der Firma Nagase Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, wie z.B. Denacol 
EX-411 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). 

is Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (B2) fur - diesen 
Verwendungszweck sind Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der Formel: in 



H H 




II 

0 

20 Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (b21) werden in den 

Patentschriften US-A-4,939,213, US- A-5, 084,541 oder der EP-A-0 624 577 
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beschrieben. Ihsbesondere werden die TrisOnethoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycarbonylamino)tria2ine verwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die ButyU2-Ethylhexyl-Mischester 
5 und die Butylester. Diese haben gegeniiber dem reinen Methylester den Vorzug der 
besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger zum 
Auskristallisieren. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (Bl) far diesen Verwendungszweck 
10 sind die nachstehend beschriebenen Polyisocyanate (B2), deren freien 
Isocyanatgruppen mit geeigneten Blockierungsmitteln blockiert sind. 

Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A- 
4,444,954 bekannten Blockierungsmittel: 

15 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 
2,5- di-teit.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

20 ii) Lactame, wie £-Caprolactam, 5-Valerolactam, y-Butyrolactam oder p~ 
Propiolactam; 



iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

25 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, 
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
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Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, 
Methoxymethanol, Glykolsaure, GlykolsSureester, Milchsaure, 
Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, 1 ,3-Dichloro-2-propanoI, 1 ,4- 
5 Cyclohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol 
oder Ethylthiophenol; 



10 



15 



vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, 
Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder 
Butylphenylamin; 



20 ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylen- 
thiohamstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff; 

25 xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 



3NSDOCID: <WO 00501 78A1_I_> 



WO 00/50178 



PCT/EP00/00837 



21 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 

Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

5 xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 
Allylmethacrylohydroxamat; oder 

10 xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und 
Triazole, Malonester und Acetessigsaureester oder Dimethylpyrazol und 
Succinimid. 

15 

Wird der Beschichtungsstoff (B) als Zweikomponenten(2K)- oder 
Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlack ausgelegt, konnen Vernetzungsmittel (B2) von 
hoherer Reaktivitat verwendet werden, welche bereits unter 100 °C, vorzugsweise 
unters 80 °C, Vernetzungsreaktionen eingehen konnen. Beschichtungsstoffe (B) 
20 dieser Art wird man dann wahlen, wenn die Substrate durch hohe 
Einbrenntemperaturen nicht belastet werden diirfen und/oder wenn aufgrund der 
physikalischen Vernetzung des Basislacks (A) grundsatzlich keine hohen 
Einbrenntemperaturen notwendig sind. 

25 Beispiele geeigneter reaktiver Vernetzungsmittel (B2) sind die vorstehend 
beschriebenen Polyepoxide. 
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Weitere Beispiele geeigneter reaktiver Vernetzungsmittel (B2) sind organische 
Polyisocyanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien 
Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden Polyisocyanate (B2) mit 2 bis 5 

5 Isocyanatgruppen pro Molektil und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, 
vorzugsweise 100 bis 5000 und - sofern das manuelle Vermischen der Komponenten 
vorgesehen ist - insbesondere 500 bis 2000 mPas (bei 23°C) eingesetzt. 
Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten (B2) noch geringe Mengen organisches 
LOsemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben 

10 werden, urn so die Einarbeitbarkeit des Polyisocyanats (B2) zu verbessern und 
gegebenenfalls seine Viskositat auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche 
abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel fur die Polyisocyanate (B2) sind 
beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. AuBerdem 
konnen die Polyisocyanate (B2) in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder 

15 hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polysocyanate (B2) sind beispielsweise in "Methoden der 
organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, liebigs Annalen der Chemie, 
20 Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die 
isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere (B2), die durch Reaktion von 
Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und die 
bevorzugt niederviskos sind. 

25 Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (b21) sind Isocyanurat-, Biuret-, 
Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, Harnstoff- und/oder Uretdiongruppen 
aufweisende Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate (B2) 
werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit 
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Polyolen, wie zJB. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden 
aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate Cb21), insbesondere 
Hexamethylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan- 

5 4,4'-diisocyanat, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie 
unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel 
vertrieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und WO 
97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3 ,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan; oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 

10 Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(2- 
isocyanatoeth- 1 -yl)cyclohexan, 1 ,3-Bis(3-isocyanatoprop- 1 - 

yl)cyclohexan oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(4-isocyanatobut-l- 
yl)cyclohexan, 1 ,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyI-octan, 1 ,7-Diisocyanato-4~ 
isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder 

15 Mischungen aus diesen Polyisocyanaten (B2) eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten (B2) 
auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisierung 
20 von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren 
entstehen, eingesetzt. 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff (B) ubliche und bekannte Losemittel 
(B3) enthalten. Beispiele geeigneter Losemittel (B3) sind die vorstehend 
25 beschriebenen Losemittel (C5). 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff (B) ubliche und bekannte Additive (B4) in 
wirksamen Mengen enthalten. Beispiele geeigneter Additive (B4) sind die vorstehend 
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beschriebenen Additive (C6). 1st der Beschichtungsstoff (B) mit aktinischer Strahlung 
hartbar, kann er auBerdem noch iibliche und bekannte Photoinitiatoren als Additive 
(B4) enthalten. 

5 Der Beschichtungsstoff (B) kann als Icisemitteihaltiger Spritzlack vorliegen. 

Der Beschichtungsstoff (B) kann indes auch ein Puiverklarlack sein. Zu diesem 
Zweck werden die Komponenten (Bl) und (B2) sowie gegebenenfalls (B3) und (B4) 
so ausgewahlt, daB der resultierende Puiverklarlack (B) fest ist und vor der 
10 Aushartung verfilmt. 

Der Beschichtungsstoff (B) kann indes auch ein Pulverslurry-Klarlack sein. Zu 
diesem Zweck miissen die Komponenten die vorstehend genannten Bedingungen 
erfiillen. Zusatzlich miissen sie so ausgewahlt werden, daB die Pulverslurry-Teilchen 
15 in Wasser stabil dispergierbar sind. 

Die Zusammensetzung der erfindungsgemaB zu verwendenden Beschichtungsstoffe 
(B), d. h. das mengenmaBige Verhaltnis ihrer Komponenten, kann breit variieren und 
richtet sich nach dem Eigenschaftsprofil der Klarlackschicht (B) und seiner 
20 Abstimmung auf das Eigenschaftsprofil der Klarlackschicht (C). Der Fachmann kann 
geeignete Zusammensetzungen aufgrund seines Fachwissens gegebenenfalls unter 
Zuhilfenahme einfacher Vorversuche ermitteln, wobei ihm der eingangs genannte 
Stand der Technik als Richtschnur dienen kann. 

25 Die Herstellung des Beschichtungsstoffs (B) aus seinen Komponenten weist keine 
Besonderheiten auf, sondern erfolgt in iiblicher und bekannter Weise durch 
Vermischen der Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten. Im Falle von 
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Spritzlacken (B) werden hierzu beispielsweise Dissolver, im Falle von 
Pulverklarlacken oder Pulverslurry-Klarlacken (B) Extruder und Miihlen angewandt. 

Der dritte wesentliche Bestandteil der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ist 
5 die Basislackschicht (A). 

Die Basislackschicht (A) ist herstellbar aus einem Beschichtungsstoff (A), 
vorzugsweise einem waBrigen Beschichmngsstoff (A), insbesondere einem 
Wasserbasislack (A), und ist der farb- und/oder effektgebende Bestandteil der 
10 erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung. 

Der erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendete Wasserbasislack (A) enthalt 
bekanntermafien die folgenden wesendichen Komponenten in Wasser dispergiert: 

15 (Al ) mindestens ein anionisch und/oder nicht ionisch stabilisiertes Polyurethan und 

(A2) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment. 

Beispiele geeigneter farb- und/oder effektgebender Pigmente (A2) sind 
20 Metallpiattchenpigmente wie handelsiibliche Aluminiumbronzen, gemaB DE-A-36 36 
183 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsiibliche Edelstahlbronzen sowie 
nicht metallische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. 
Interferenzpigmente. Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente 
(A2) sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fiir geeignete 
25 organische farbgebende Pigmente (A2) sind Indanthrenblau, Cromophthalrot, 
irgazinorange und Heliogengrtin. 
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Desweiteren kann der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff organische und 
anorganische Fiillstoffe (A3) in iiblichen und bekannten, wirksamen Mengen 
enthalten. Beispiele fur geeignete Fiillstoffe sind Kreide, Calciumsulfate, 
Bariumsulfat, Silikate wie Talk Oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 
5 Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fiillstoffe wie 
Textilfasern, Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl. 

Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff enthait des weiteren Lackadditive (A4) in 
iiblichen und bekannten, wirksamen Mengen. 

10 

Beispiele geeigneter Additive (A4) sind UV-Absorber; Radikalfanger, Katalysatoren 
fUr die Vernetzung, insbesondere metallorganische Verbindungen, vorzugsweise Zinn 
und/oder wismutorganische Verbindungen oder tertiare Amine; reaktive und inerte 
Nanonpartikel wie sie beispielsweise in der Patentschrift EP-A-0 832 947 
15 beschrieben werden; kolloidale Metallhydroxide, welche blockierte Isocyanatgruppen 
aufweisen, wie sie beispielsweise in der Patentschrift EP-A-0 872 500 beschrieben 
werden; Slipadditive; Polymerisationsinhibitoren; Entschaumer; Haftvermittler; 
Verlaufmittel oder filmbildende Hilfsmittel, z.B. Cellulose-Deri vate. 

20 Insbesondere kann als Additive (A4) mindestens ein rheologiesteuerndes Additiv 
verwendet werden. Beispiele geeigneter riieologiesteuernder Additive (A4) sind die 
aus den Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 
97/12945 bekannten; vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der 
EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 

25 Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Huor-Lithium-Schichtsilikate des Montmorillonit-Typs; 
KieselsSuren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, PolyCme^acrylamid^ 
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Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- Oder 
Ethylen-MaleinsaureanhycMd-Copolymere und ihre Derivate Oder hydrophob 
modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. Bevorzugt werden als 
rheologiesteuernde Additive (A4) Polyurethane und/oder Schichtsilikate eingesetzt. 

5 

AuBerdem kann der Wasserbasislack (A), wenn er nicht nur durch physikalische 
Trocknung ausgehartet werden soil, mindestens ein Vernetzungsmittel (A5) in 
wirksamen Mengen enthalten. 

10 Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (A5) sind die vorstehend beschriebenen 
Vernetzungsmittel (B2), welche fur die Verwendung in Einkomponenten(lK)- 
Klarlacken geeignet sind. Wird der Wasserbasislack (A) als ein 
Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlack ausgelegt, 
enthalt er die vorstehend beschriebenen reaktiven Vernetzungsmittel (B2). 

15 

Zahlreiche Beispiele geeigneter anionisch und/oder nicht ionisch stabilisierter 
Polyurethane sowie zahlreiche Beispiele geeigneter Zusammensetzungen von 
Wasserbasislacken (A) gehen aus den Patentschriften EP-A-0 089 497, EP-A-Q 256 
540, EP-A-0 260 447, EP-A-0 297 576, WO 96/12747, EP-A-0 523 610, EP-A-0 228 

20 003, EP-A-0 397 806, EP-A-0 574 417, EP-A-0 531 510, EP-A-0 581 211, EP-A-0 
708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 092, EP-A-0 299 148, EP-A-0 394 737, EP- 
A-0 590 484, EP-A-0 234 362, EP-A-0 234 361, EP-A-0 543 817, WO 95/14721, EP- 
A-0 521 928, EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 649 865, EP-A-0 536 712, 
EP-A-0 596 460, EP-A-0 596 461, EP-A-0 584 818, EP-A- 0 669 356, EP-A-0 634 

25 431, EP-A-0 678 536, EP-A-0 354 261, EP-A-0 424 705, WO 97/49745, WO 
97/49747 oder EP-A-0 401 565 hervor. 
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Methodisch gesehen weist die Herstellung der Wasserbasislacke (A) keine 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt nach den iiblichen und bekannten Methoden 
durch Vermischen der Komponenten in geeigneten Mischaggregaten wie Dissolvem. 

5 Die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung kann nach den unterschiedlichsten 
Verfahren hergestellt werden. Von Vorteil ist es, sie nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren herzustellen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht aus von dem zu beschichtenden SubstraL Das 
10 Substrat kann aus Metall, Holz, Kunststoff, Glas oder Papier bestehen oder diese 
Stoffe als Verbunde enthalten. Vorzugsweise handelt es sich um 
Automobilkarosserieteile, industrielle Bauteile oder Container aus Metall. 

Das Substrat kann mit einer Grundierung versehen sein. Im Falle von Kunststoffen 
15 handelt es sich um eine sogenannte Hydrogrundierung, welche vor der Applikation 
des Basislacks (A), insbesondere des Wasserbasislacks (A), ausgehartet wird. Im 
Falle von Metallen, insbesondere Automobilkarosserieteilen, handelt es sich um 
ubliche und bekannte ausgehartete Elektrotauchlacke, auf die ein Fuller appliziert und 
eingebrannt wird. 

20 

In erfmdungsgemaBer Verfahrensweise wird der Basislack (A) in einem 
Verfahrensschritt (I) auf die Oberflache des Substrats aufgebracht und 
zwischengetrocknet (Verfahrensschritt II), indes nicht ausgehartet 

25 In einem Verfahrensschritt (HI) wird auf die Oberflache der Basislackschicht (A) ein 
erster Klarlack (B) aufgetragen, welcher spater die Zwischenschicht bildet 
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Im Verfahrensschritt (TV) werden die Schichten (A) und (B) gemeinsam ausgehartet ( 
NaB-in-naB-Verfahren). Hierbei kann die Schicht (B) je nach ihrer Zusammensetzung 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung ausgehartet werden. Was die 
thermische Hartung betrifft, richtet sich die Einbrenntemperatur vor allem danach, ob 

5 die Beschichtungsstoffe (A) und (B) Einkomponenten(lK)- oder 
Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Systeme sind. Im Falle 
von Einkomponenten(lK)-Systemen werden im allgemeinen Einbrenntemperaturen 
oberhalb 120 °C angewandt. Im Falle von Zweikomponenten(2K)- oder 
Mehrkomponenten(3K, 4K)-Systemen liegen die Einbrenntemperaturen 

10 ublicherweise unter 100 °C, insbesondere unter 80 °C. 

ErfindungsgemaB wird auf die Oberflache der Klarlackschicht (B) im 
Verfahrensschritt (V) die stoffliche hiervon verschiedene Klarlackschicht (C) 
appliziert und im Verfahrensschritt (VI) ausgehartet. Ublicherweise werden hierbei 
15 Einbrenntemperaturen von 120 bis 150 °C angewandt. 

ErfindungsgemaB kann aber die zweite Klarlackschicht (C) auch naB-in-naB 
aufgetragen werden, urn dann mit der ersten Klarlackschicht (B) und der 
Basislackschicht (A) eingebrannt zu werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die Beschichtungsstoffe (A), (B) und 
(C) durch ubliche Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
GieBen, Tauchen oder Walzen auf die Substrate aufgebracht werden. Fiir die 
Aushartung der einzelnen Schichten konnen die ublichen und bekannten Methoden 
wie Erhitzen in einem Umluftofen, Bestrahlen mit IR-Lampen so wie gegebenenfalls 
mit UV-Lampen angewandt werden. 



20 



25 
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Innerhalb der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung kann die Dicke der 
einzelnen Schichten (A), (B) und (C) breit variieren. ErfindungsgemaB ist es indes 
von Vorteil, wenn die Basislackschicht (A) eine Dicke von 5 bis 25 jim, insbesondere 
7 bis 15|am, und die beiden Klariackschichten (B) und (C) insgesamt eine Dicke von 
5 15 bis 120 yum, vorzugsweise 40 bis 80 |im und insbesondere 60 bis 70 Jim 
aufweisen. Hierbei kann das Verhaltnis der Schichtdicken breit variieren, indes ist es 
auch aus wirtschafdichen Griinden von Vorteil, wenn die Klarlackschicht (B) die 
dickere der beiden Schichten ist. 

10 Die erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung weist hervorragende optische, 
mechanische und chemische Eigenschaften auf. So ist sie frei von jeglichen 
Oberflachenstorungen wie Schrumpf (wrinkling). Sie ist von hervorragender 
Transparent und Kratzfestigkeit. Delamination wegen mangelhafter 
Zwischenschichthaftung ist nicht zu beobachten. Die Etchbestandigkeit ist 

15 hervorragend. Somit eignet sich der erfindungsgemaB zu verwendende 
Beschichtungsstoff (C) in hervorragender Weise dazu, samtliche herkommlichen 
Klarlackierungen zu veredeln, ohne daB beim Kunden grSBere Umstellungen der 
Lackieranlagen notwendig werden. Dies stellt einen weiteren besonderen Vorteil der 
erfindungsgemaBen Mehrschichdackierungen dar. 

20 

Beispiele 

Herstellbeispiel 1 

25 Die Herstellung eines Vernetzungsmittels 

In einem 41-Edelstahlreaktor mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer, Olheizung 
und einem ZulaufgefaB fur das Blockierungsmittel wurden 41,76 Gewichtsteile 
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Vestanat* 1890 (Isocyanurat auf der Basis von Isophorondiisocyanat der Firma 
Creanova) und 20,76 Gewichtsteile Solventnaphtha eingewogen und auf 50 °C 
erhitzt. Innerhalb von vier Stunden wurden 23,49 Gewichtsteile Diethylmalonat, 5,81 
Gewichtsteile Acetessigsaureethylester und 0,14 Gewichtsteile Katalysatorlosung 
(Natriumethylhexanoat) gleichmaBige zudosiert. Nach Beendigung des Zulaufs 
wurden nochmals 0,14 Gewichtsteile Katalysatorlosung hinzugegeben. Im AnschluB 
daran wurde die Temperatur auf 80 °C erhoht. Bei Erreichen eines Isocyanat- 
Aquivalentgewichts von 5900 bis 6800 wurden 0,9 Gewichtsteile 1,4- 
Cyciohexyldimethanol wahrend 30 Minuten bei 80 °C unter Rtihren zugegeben. Nach 
Erreichen eines Isocyanat-Aquivalentgewichts von > 13.000 wurden 5 Gewichtsteile 
n-Butanol zugegeben. Die Temperatur wurde dabei auf 50 °C gesenkt, und das 
resultierende blockierte Polyisocyanat wurde mit 2 Gewichtsteilen n-Butanol auf 
einen theoretischen Festkorpergehalte von 68 Gew.-% angelost. Das so erhaltene 
blockierte Polyisocyanat wies einen Festkorpergehalt von 74,5 Gew.-% (eine Stunde; 
130 °C) und eine Original-Viskositat von 41,6 dPas auf. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines Poiyacrylats 

20 

In einem Laborreaktor mit einem Nutzvolumen von 4 1, ausgestattet mit einem 
Riihrer, zwei Tropftrichtern fur die Monomermischung resp. Ihitiatorlosung, 
Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und RuckfluBkiihler, wurden 720 g einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158 - 172 °C 
25 eingewogen. Das Losemittel wurde auf 140 °C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140 
°C wurden eine Monomermischung aus, 427,5 g n-Butylacrylat, 180 g n~ 
Butylmethacrylat, 450 g Styrol, 255 g Hydroxyethylacrylat, 165 g 4- 
Hydroxybutylacrylat und 22,5 g Acrylsaure inn^halb von 4 Stunden und eine 



10 



15 
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Initiatorlosung von 120 g t-Butylperethylhexanoat in 90 g des beschriebenen 
aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor 
dosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der Ihitiatoranlosung wurde 
gleichzeitig begonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die 

5 Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140 °C gehalten und danach abgekiihlt. 
Die resultierende Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 60%, bestimmt in 
einem Umluftofen 1 h bei 130 °C, eine Saurezahl von 13 mg KOH/g, eine OH-Zahl 
von 116 mg KOH/g, eine Glasiibergangstemperatur Tg von 3,23 °C und eine 
Viskositat von 9 dPas (gemessen an der 60%igen Polymerlosung in dem 

10 beschriebenen aromatischen Losemittel unter Verwendung eines ICI Platte-Kegel 
Viskosimeters bei 23 °C). 

Beispiel 1 

15 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Einkomponentenklarlacks 

Ein erfindungsgemaBer Einkomponentenklarlack wurde aus den in der Tabelle 1 
aufgefuhrten Bestandteilen durch Vermischen hergestellt, 

20 Tabelle 1: Zusammensetzung des erfindungsgemaBen Einkomponenten- 
klarlacks 

Bestandteile Beispiel 1 

(Gew.-Teile) 
25 

Polyacrylat gemaB Herstellbeispiel 2 43,4 
Vernetzungsmittel 9,0 
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gemafl Herstellbeispiel 1 

Handelsiibliches Butanol- 16,0 
verethertes Melamin-Fonn- 
5 aldehyd-Harz (60%-ig in 
Butanol/Xylol) 



Setalux® C91756 13,5 
(handelsiibliches 
10 Thixotropierungsmittel 
der Firma Akzo) 



Substituiertes Hydroxy- 0,6 
phenyltriazin (65 %ig in Xylol) 
15 (Cyagard® 1164L) 

Aminoethermodtfizierter 0,8 
-2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperydinylester (Tinuvin® 123 
20 der Firma Ciba) 



Byk® 390 (Byk Chemie) 0,05 

Byk® 310 (Byk Chemie) 0,15 

Tego® LAG 502 0,2 

Butanol 11,4 



25 
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Solventnaphtha® 
Xylol 

Butyldiglykolacetat 



2,5 
0,9 
1,5 



SUMME 



100 



10 



15 



20 



Der Klarlack des Beispieis 1 wies im DIN 4-Becher bei 21 °C eine Auslaufzeit von 
46 s auf. Fur die Application wurde er mit 8 Gewichtsteilen eines VerdUnners 
(organisches Losemittelgemisch) auf eine Auslaufzeit von 28 s eingestellt. 

Beispiel 2 

Die Herstellung einer erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung ML 

Zur Herstellung der Priiftafeln wurden nacheinander ein Elektrotauchlack 
(Trockenschichtdicke 22 jxm) und ein Wasserfuller (FU63-9400 der Firma BASF 
Coatings AG) applizieit und eingebrannt (Trockenschichtdicke 30 \xm). Hierbei 
wurde der Elektrotauchlack wahrend 20 Minuten bei 170°C und der Fuller wahrend 
20 Minuten bei 160°C eingebrannt. AnschlieBend wurde ein blauer Wasserbasislack 
(Wasser-Percolor-Basislack FW 05-5 13P der Firma BASF Coatings AG mit einer 
Schichtdicke von 15 - 18 \xm aufgetragen und 10 Minuten bei 80°C abgeluftet. 

AnschlieBend wurden fiir das Beispiel 2 der Einkomponentenklarlack des Beispieis 1 
(vgl. Tabelle 1) naB-in-naB appliziert und wahrend 30 Minuten bei 135 °C 
eingebrannt, so daB Trockenschichtdicken von 35 \im resultierten. 

Die so erhaltenen Priiftafeln wurden ohne Zwischenschliff mit dem Oberzugsklarlack 
URECLEAR® der Firma BASF Coatings AG (Spritzviskositat 25 s im DIN 4- 
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Auslaufbecher bei 22°C) iiberschichtet. Die resultierenden Klarlackschichten wurden 
wahrend 20 Minuten bei 140°C eingebrannt, so daB Trockenschichtdicken von 20 (im 
resultierten. 

5 Die Haftung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML des Beispiels 2 
wurde nach 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur nach dem Gitterschnittest 
nach DIN 53151 (2 mm) [Note 0 bis 5] ermittelt. Es erfolgte keine Enthaftung: Note 
GT0. 

10 Des weiteren wurden die Haftungseigenschaften der erfindungsgemaBen 
Mehrschichdackierung ML des Beispiels 2 mit Hilfe des Gitterschnittests nach 
Belastung mit Kondenswasser ermittelt. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 2. 
Sie untermauern erneut die Haftfestigkeit der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung ML. 

15 

Tabelle 2: Kondenswasser-Konstantklimatest (KK-Test) a ) und 

Haftungseigenschaften der erfindungsgemaBen 

Mehrschichtlackierung ML 

20 Beispiel 2 



Haftung nach dem 
Gitterschnittest b) GT1 
25 



a) Qbliches Verfahren zur Bewertung der Bestandigkeit von Lackmaterialien 
gegenuber einer Belastung mit Dauerfeuchte (240 Stunden, 100% rel. 
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Feuchte, 40°C, Details in der von der BASF Coatings AG erhSltlichen 
Priifvorschrift MKK0001A, Ausgabe A/14.05.1996). Die Auswertung erfolgt 
eine Stunde nach AbschluB der Schwitzwasserbelastung. 

5 b) Gitterschnitt nach DIN 53151 (2 mm) nach 240 Stunden SKK und 24 Stunden 
Regeneration; Note 0 bis 5: 0 = bester Wert; 5 = schlechtester Wert 

Die Kratzfestigkeit der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML auf den 
Priiftafeln wurde mit Hilfe des in Fig. 2 auf Seite 28 des Artikels von P. Betz und A. 
10 Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 (1993), Seiten 27 - 37, beschriebenen 
BASF-Burstentests, der allerdings beziiglich des verwendeten Gewichts (2000 g statt 
der dort genannten 280 g) abgewandelt wurde, folgendermaBen beurteilt: 

Bei dem Test wurde die Lackoberflache mit einem Siebgewebe, welches mit einer 
15 Masse belastet wurde, geschadigt. Das Siebgewebe und die Lackoberflache wurden 
mit einer Waschmittel-Losung reichlich benetzt. Die Priiftafel wurde mittels eines 
Motorantriebs in Hubbewegungen unter dem Siebgewebe vor- und zuriickgeschoben. 

Der Priifkorper war mit Nylon-Siebgewebe (Nr. 11,31 jim Maschenweite, Tg 50 °C) 
20 bespanntes Radiergummi (4,5 x 2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). 
Das Auflagegewicht betrugt 2000 g. 

Vor jeder Priifung wurde das Siebgewebe erneuert, dabei war die Laufrichtung der 
Gewebemaschen parallel zur Kratzrichtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einer 
25 frisch aufgeriihrten 0,25%igen Persil-Losung vor dem Radiergummi aufgebracht. Die 
Umdrehungszahl des Motors wurde so eingestellt, daB in einer Zeit von 80 s 80 Dop- 
pelhiibe ausgefiihrt wurden. Nach der Priifimg wurde die verbleibende 
Waschfliissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgesptilt und. die Priiftafel mit 



BNSDOCID: <WO 00501 7BA1_I_> 



WO 00/50178 



PCT/EP00/00837 



37 

Druckluft trockengeblasen. Gemessen wurde der Glanz (20°) nach DIN 67530 vor 
und nach Beschadigung (MeBrichtung senkrecht zur Kratzrichtung). 

Vor der Beschadigung wiesen die Prtiftafeln ein Glanz von 83,7 auf, der durch die 
5 Beschadigung lediglich urn dGlanz 10 J abnahm. Nach einer Zeit von 2 Stunden bei 
40°C betrug der dGlanz nur noch 7,0, nach einer Zeit von 2 Stunden bei 60°C nur 
noch 6,0, Dies untermauert die hervoiragende Kratzfestigkeit und das sehr gute 
Reflow-Verhalten der erfindungsgemaBen Mehrschichtiackierung. 

10 Zusatzlich wurde die Kratzfestigkeit nach dem Sandtest bestimmt. Hierzu wurden die 
Lackoberflache mit Sand belastet (20g Quarz-Silbersand 1,5-2,0 mm). Der Sand 
wurde in einen Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben, der fest auf der Priiftafel 
befestigt wurde. Es wurden die gleichen Priiftafeln wie oben im Biirstentest 
beschrieben verwendet. Mittels eines Motorantriebes wurde die Tafel mit dem Becher 

15 und dem Sand in Schiittelbewegungen versetzt. Die Bewegung des losen Sandes 
verursachte dabei die Beschadigung der Lackoberflache (100 Doppelhtibe in 20 s). 
Nach der Sandbelastung wurde die Priifflache vom Abrieb gereinigt, unter einem 
kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und anschlieBend mit Druckluft 
getrocknet. Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung. 

20 

Vor der Beschadigung wiesen die Priiftafeln ein Glanz von 83,7 auf, der durch die 
Beschadigung lediglich urn dGlanz 19,1 abnahm. Nach einer Zeit von 2 Stunden bei 
40°C betrug der dGlanz nur noch 17,8, nach einer Zeit von 2 Stunden bei 60°C nur 
noch 15,9. Dies untermauert erneut die hervoiragende Kratzfestigkeit und das sehr 
25 gute Reflow-Verhalten der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung. 

Die Chemikaiienbestandigjceit nach wurde nach dem BART (BASF ACID 
RESISTANCE TEST) bestimmt Er diente der Ermittlung der Bestandigkeit von 
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Lackoberflachen gegen Sauren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wurde die 
Mehrschichtlackierung ML auf einem Gradientenofen nach der Einbrennung weiteren 
Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 40°C, 50°C, 60°C und 70°C). Zuvor 
wurden die Testsubstanzen (SchwefelsSure l%ig, 10%ig, 36%ig; schwefiige Saure 
5 6%ig; Salzsaure 10%ig; Natronlauge 5%ig; VE ( = vollentsalztes) Wasser - je 1,2,3 
bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer Dosierpipette aufgebracht. Im AnschluB an die 
Einwirkung der Substanzen wurden diese unter flieBendem Wasser entfernt und die 
Beschadigungen nach 24 h entsprechend einer vorgegebenen Skala visuell beurteilt: 



10 Benotung Aussehen 

0 kein Defekt 

1 leichte Markierung 

2 Maikierung / Vermattung / keine Erweichung 

3 Markierung / Vermattung / Farbtonveranderung / Erweichung 
15 4 Risse / beginnende DurchStzung 

5 Klarlack entfernt 



Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis in einer 
Notensumme fur eine Temperatur festgehalten. Es resultierten die folgenden Werte: 
20 Summe 40°C: 0; Summe 50°C: 3; Summe 60°C: 7; und Summe 70°C: 19. Die Werte 
belegen die hohe Chemikalienbestandigkeit der erfindungsgemaBen 
Mehrschichtlackierung ML. 
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Hochkratzfeste Mehrschichtlackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 



Patentanspriiche 



Hochkratzfeste Mehrschichtlackierung auf einem gegebenenfalls grundierten 
Substrat, enthaltend in dieser Reihenfolge uberereinander liegend 

(A) eine Basislackschicht, 

(B) eine erste Klarlackschicht als Zwischenschicht und 

(C) eine zweite Klarlackschicht als oberste Schicht, 



15 dadurch gekennzeichnet, da£ die zweite Klarlackschicht (C) herstellbar ist aus 

einem Beschichtungsstoff (C), enthaltend 

(CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens einer 
seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder AUophanatgruppe (ell), 
20 insbesondere Carbamatgruppe (CI 1 ), der Formeln: 

-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 



und 



(C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 
funktionelle Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe und/oder 
AUophanatgruppe (cl 1) Vemetzungsreaktionen eingehen. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 

BNSDOCID: <WO 00501 78A1_I_> 



WO 00/50178 



PCT/EP00/00837 



40 

2. Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten Mehrschichtlackierung, das 
mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfaBt: 

5 (I) Applikation eines Basislacks (A) auf einem gegebenenfalls grundierten 

Substrat, 

(II) Zwischentrocknen des applizierten Basislacks (A), 
10 (IE) Applikation eines ersten Klarlacks (B), 

(IV) gemeinsames Ausharten der in den Verfahrensschritten (I) und (ID) 
applizierten Schichten (A) und (B) (Nafi-in-naB- Verfahren), 

15 dadurch gekennzeichnet, daB 

(V) auf die im Verfahrensschritt (IV) ausgehartete Klarlackschicht (B) eine 
stofflich hiervon verschiedene zweite Klarlackschicht (C), enthaltend 

20 (CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens 

einer seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder 
AUophanatgruppe (ell), insbesondere Carbamatgruppe (Cll), 
der Formeln: 

25 -0-(CO)-NH 2 -0-(CO)NH-(CO)-NH 2 

und 
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(C2) mindestens einem Vemetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 
funktionelle Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe 
und/oder Allophanatgruppe Vemetzungsreaktionen eingehen; 

appliziert und 

(VI) ausgehSrtet wird. 

3. Verfahren zur Herstellimg einer hochkratzfesten Mehrschichtlackierung, das 
mindestens die folgenden Verfahrensschritte umfaBt: 

(I) Application eines Basislacks (A) auf einem gegebenenfalls grundierten 
Substrat, 

(II) Zwischentrocknen des applizierten Basislacks (A) und 
(EI) Applikation eines ersten Klarlacks (B), 

dadurch gekennzeichnet, daB 

(IV) der applizierte Klarlack (B) zwischengetrocknet wird und 

(V) auf die zwischengetrocknete Klarlackschicht (B) eine stofflich hiervon 
verschiedene zweite Klarlackschicht (C), enthaltend 

(CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens 
einer seitenstSndigen Carbamatgruppe und/oder 
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Allophanatgruppe (ell), insbesondere Carbamatgruppe (Cll), 
der Formeln: 

-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 

5 

und 

(C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaitend mindestens 2 
funktionelle Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe 
10 und/oder Allophanatgruppe Vernetzungsreaktionen eingehen; 

appliziert wird, wonach 

15 (VI) die Schichten (A), (B) und (C) gemeinsam eingebrannt werden. 

4. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung nach Anspruch 1 und das 
Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Oligomer und/oder Polymer (CI) ein Copolymerisat von ethylenisch 

20 ungesattigten Monomeren ist. 

5. Die hochkratzfeste Mehrschichtlackierung nach Anspruch 4 und das 
Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
eines der ethylenisch ungesattigten Monomeren eine Carbamatgruppe 

25 und/oder eine Allophanatgruppe (cll) enthalt. 

6. Die hochkratzfeste Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1, 4 
oder 5 und das Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch 
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gekennzeichnet, dafi die Carbamatgruppe und/oder die Allophanatgruppe 
(ell) durch polymeranaloge Reaktionen in die Oligomeren und/oder 
Polymeren (CI) eingefiihrt werden. 

7. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 4 
bis 6 und das Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Vemetzungsmittel (C2) mindestens ein 
Aminoplastharz, ein Polysiloxan, eine Verbindung mit mindestens einer 
cyclischen Carbonatgruppe und/oder Polyanhydrid, insbesondere ein 
Aminoplastharz, ist. 

8. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 4 
bis 7 und das Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff (C) mindestens eine 
gegebenenfalls blockierte S&ure ais Vernetzungskatalysator (C3) enthait. 

9. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 4 
bis 8 oder das Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff (C) mindestens eine Verbindung 
(C4) mit mindestens einer Epoxidgruppe enthSlL 

10. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung und das Verfahren nach Anspruch 
9, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Verbindung (C4) um ein 
Poly(meth)acrylat mit seitenstandigen Epoxidgruppen handelt. 

1 1 . Die hochkratzfeste Mehrschichtlackierung nach einem der Anspriiche 1 oder 4 
bis 10 und das Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 10, dadurch 
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gekennzeichnet, daB die erste Klarlackschicht (B) herstellbar ist aus einem 
Beschichtungsstoff (B), enthaltend 

(Bl) mindestens ein Bindemittel mit funktionellen Gruppen (bll), welche 
5 mit den funktionellen Gruppen (b21) der Vernetzungsmittel (B2) 

Vernetzungsreaktionen eingehen, und 

(B2) mindestens ein Vernetzungsmittel mit funktionellen Gruppen (b21), 
welche mit den funktionellen Gruppen (bll) der Bindemittel (Bl) 
10 Vernetzungsreaktionen eingehen (Prinzip der komplementaren 

Gruppen). 

12. Die hochkratzfeste Mehrschichtlackierung oder das Verfahren nach Anspruch 
11, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den funktionellen Gruppen (bll) 

15 um Thio Amino-, Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy - und/oder 

(Meth)acrylatgruppen und bei den funktionellen Gruppen (b21) um Anhydrid- 
, Carboxy-, Epoxy-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Urethan-, Methylol-, 
Methylolether-, Siloxan-, Amino-, Hydroxy- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgruppen und/oder mit aktinischer Strahlung vemetzbare 

20 ethylenisch ungesattigte Gruppen handelt. 



13. Die hochkratzfeste Mehrschichdackierung und das Verfahren nach Anspruch 
11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff (B) ein 
Einkomponenten(lK)-Klarlack, ein Zweikomponenten(2K)- oder 
25 Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlack, ein Pulverklarlack oder ein 

Pulverslurry-Klarlack ist. 
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14. Die hochkratzfeste Mehrschichtlackierung und das Verfahren nach Anspruch 
13, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschichtungsstoff (B) physikalisch, 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, 
hSrtbar ist. 

15. Substrate, insbesondere Bauteile fiir Automobilkarosserien, enthaltend die 
hochkratzfeste Mehrschichtlackierung gemaB einem der Anspriiche 1 oder 4 
bis 14 und/oder die gemaB dem Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 14 
hergestellte hochkratzfeste Mehrschichtlackierung. 
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Hochkratzfeste Mehrschichtlackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Zusammenfassung 

5 

Hochkratzfeste Mehrschichtlackierung auf einem gegebenenfalls grundierten 
Substrat, enthaltend in dieser Reihenfolge iibereinander liegend 

(A) eine Basislackschicht, 

10 

(B) eine erste Klarlackschicht als Zwischenschicht und 

(C) eine zweite Klarlackschicht als oberste Schicht, 

15 dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Klarlackschicht (C) herstellbar ist aus einem 
Beschichtungsstoff (C), enthaltend 

(CI) mindestens ein Oligomer und/oder Polymer mit mindestens einer 
seitenstandigen Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe (ell), 
20 insbesondere Carbamatgruppe (C 1 1 ), der Formeln: 

-0-(CO)-NH 2 -0-(CO)-NH-(CO)-NH 2 

und 

25 

(C2) mindestens einem Vernetzungsmittel, enthaltend mindestens 2 fimktionelle 
Gruppen (c21), welche mit der Carbamatgruppe und/oder Allophanatgruppe 
(cl 1) Vernetzungsreaktionen eingehen; 
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sowie ein Verfahren zur Herstellung hochkratzfester Mehrschichtlackierungen. 



ERSATZBLATT (KEGEL 26) 

BNSDOCID: <WO 00501 78A1J_> 



INTE^^' 



TIONAL SEARCH REPORT 



tnal Application No 

T/EP 00/00837 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B05D7/00 



Aooording to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B05D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 639 554 A (MCGEE JOHN D 
17 Oune 1997 (1997-06-17) 
the whole document 



ET AL) 



P,A 
A 

P,A 



WO 99 08808 A (H0LZAPFEL KLAUS ;BASF 
COATINGS AG (DE); WONNEMANN HEINRICH (DE)) 
25 February 1999 (1999-02-25) 
page 35, line 27 -page 36, line 16 
& ZA 9 807 296 A (BASF COATINGS AG) 
22 February 1999 (1999-02-22) 

W0 99 57207 A (BASF CORP) 
11 November 1999 (1999-11-11) 
the whole document 



1 
1 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

'E' earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

■y document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski fled 
in the art 

'&" document member of the same patent famBy 



Date of the actual completion of the international search 



7 June 2000 



Date of mailing of the international search report 



16/06/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
Tel. (461-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Brothier, J-A 



Form PCT/lSA/21 0 (seoond arnxrt) (Judy 1 092) 

BNSDOCID: <WO__005017BA1 J_> 



INTERNA 



(AM 



AL SEARCH REPORT 

m patent family member* 



InterMHi 



I Application No 

PCT/EP 00/00837 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
members) 


Publication 
date 


US 5639554 A 


17-06-1997 


US 


5559195 A 


24-09-1996 






AU 


692002 B 


28-05-1998 






AU 


4057395 A 


27-06-1996 






BR 


9505974 A 


23-12-1997 






CA 


2164903 A 


22-06-1996 






CN 


1133330 A 


16-10-1996 






EP 


0718332 A 


26-06-1996 






OP 


9025458 A 


28-01-1997 



W0 9908808 


A 


25-02-1999 


DE 


19735540 C 


01-04-1999 








ZA 


9807296 A 


22-02-1999 


W0 9957207 


A 


11-11-1999 


US 


6045872 A 


04-04-2000 








AU 


4386599 A 


23-11-1999 



Form PCTflSA/210 (patent lamBy annox) (July 1 892) 

BNSDOCID: <WO 00501 78A1_I_> 



INTERNAHON 




CHERCHENBERICHT 



PCT/EP 00/00837 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B05D7/00 



Nach der International en PatentMasstflkation (IPK) Oder nach der national en Klassffikation und der IPK 



RECHERCHtERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpjufstoff (KJasslfikatfonssystem und Wassifikationssymboie ) 

IPK 7 B05D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationaJen Recherche konsuttierte eiektronische Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



& ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorio 0 Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Ansptuch Nr. 



US 5 639 554 A (MCGEE JOHN D 
17. Ouni 1997 (1997-06-17) 
das ganze Dokument 



ET AL) 



P,A 
A 

P,A 



W0 99 08808 A (H0LZAPFEL KLAUS ;BASF 

COATINGS AG (DE); WONNEMANN HEINRICH (DE)) 

25. Februar 1999 (1999-02-25) 

Seite 35, Zeile 27 -Seite 36, Zeile 16 

& ZA 9 807 296 A (BASF COATINGS AG) 

22. Februar 1999 (1999-02-22) 

W0 99 57207 A (BASF CORP) 

11. November 1999 (1999-11-11) 

das ganze Dokument 



1 
1 



□ 



Waiters Veroffentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Paterrtfamiiie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" VerdffentJfchung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

*E" aJ teres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum verdffentiicht worden 1st 

V VeroffentJichung, die geeignet 1st einen Priori tatsanspruch zweffelhaft er- 
scheinen zu iassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VeroffentJichung beiegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O a VeroffentJichung, die steh auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdff entiichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prloritatsdatum verdffentiicht worden ist 



T" Spatere Veroffentiichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Priori tatsdatum verdff entlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koliidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihrzugrundeliegenden 
Theorte angegeben ist 

"X" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentiichung nicht als neu oder auf 
erfinderiacher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, werm die Veroffentiichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachrnann naheliegend ist 

*&" Veroffentiichung, cfie Mitgfied derselben PatentfamHle ist 



Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 



7. Juni 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



16/06/2000 



und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRfJswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (431-70)340-3016 



Bevoiimachtigter Bedlensteter 

Brothier, J-A 



FormWatt PCT7ISA/210 (Btatt2) (Jufi 1992) 

BNSDOCID: <WO 00501 7BA1_I_> 



INTERNATIONALER 

Angaben zu VertffentMchun^-, cfie 



z^^enPate 



RCHENBERICHT 

PaterrtfamDie gehdren 



00/00837 



lm RocherchenbericW 
anasfuhrtes Patentdokumorrt 


Datum der 

V rftff ntlif^iunn 


Mitgited( r) der 
Patentfamili 


Datum der 


US 5639554 A 


17-06-1997 


US 


5559195 A 


24-09-1996 






AU 


692002 B 


28-05-1998 






AU 


4057395 A 


Z7-uo-i99o 






BR 


9505974 A 


23-12-1997 






CA 


2164903 A 


22-06-1996 






CN 


1133330 A 


16-10-1996 






EP 


0718332 A 


26-06-1996 






OP 


9025458 A 


28-01-1997 


WO 9908808 A 


25-02-1999 


DE 
ZA 


19735540 C 
9807296 A 


01-04-1999 
22-02-1999 



W0 9957207 A 11-11-1999 US 6045872 A 04-04-2000 

AU 4386599 A 23-11-1999 



Focmbtan PCT/ISA/210 (Anhang Palenttamaie)(Jull 1982) 

BNSDOCID: <WO O0S0178A1 I > 



